(19) 




Europaisches Patents mt 
European Patent Office 
Office europten des brevets 







(11) 



EP 0 662 461 B1 



(12) 



FASCICULE DE BREVET EUROPEEN 



(45) Date de publication et mention 
de la d^livrance du brevet: 
07.07.1999 Bulletin 1999/27 

(21) Num^ro de d^pdt: 95400032.9 

(22) Date de d6p6t. 06.01 .1 995 



(51) Intel 6: C04B 35/48, C04B 35/484. 

B02C 17/20 



(54) Billes en matidre c^ramique fondue 

Kugein aus geschnx>lzenen keramischen Werkstoff 
Balls from molten ceramic material 



(84) Etats oontractants d^gn^: 
AT BE DE FR GB IT 

(30) Priority: 11.01.1994 FR 9400209 

(43) Date de publication de la demande: 
12.07.1995 Bulletin 1995/28 

(73) Trtulaire: 

SOCIETE EUROPEENNE DES PRODUITS 

REFRACTAIRES 

F-92400 CouiDevoie (FR) 

(72) Inventeurs: 

• Bert, Chrlstophe 

F-84510 Caumont sur Durance (FR) 

• Urffer, Daniel 

F-84310 Morieres-les-Avignon (FR) 



CD 
iO 

CM 
CO 
CD 

o 

Q. 
UJ 



(74) Mandataire: 

Colas, Jean-Pierre et al 
Cabinet de Boisse et Colas 
37, avenue Franklin D. Roosevelt 
75008 Paris (FR) 



(56) Documents crt^s: 
WO-A-91/18843 



FR-A- 2 320 276 



• CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 117, no. 22, 30 
Novembre 1992, Columbus, Ohio, US; abstract 
no. 218573, Y.TIAN 'MELT-CAST ZIRCON! A- 
CONTAINING CORUNDUM LINING BRICKS AND 
BALLS FOR BALL MILLS, AND THEIR MFR/ 
page 41 3 ;colonne L ; &CN-A-1 062 132 (FAMING 
ZHUANU SHENGQING GONGKAI 
SHUOMINGSHU) 24 Juin 1992 

• DATABASE WPI W^k 9109, Denwent 
Publications Ltd., London, GB; AN 91-60820 & 
JP-A-3 008 451 (TOYAMA CERAMIC KK) 16 
Janvier 1991 



II est rappel6 que: Dans un d^lai de neuf mois d compter de la date de publication de la mention de la d^livrance du 
brevet europ^en. toute personne peut faire opposition au brevet europ6en d6livr6, auprte de TOffice europ^en des 
brevets. L'opposition doit 6tre fbrm6e par 6crit et motiv6e. Elle n'est r6put6e formte qu'aprte paiement de la taxe 
d*opposition. (Art. 99(1) Convention sur le brevet europ^en). 

Printed by Xerox (UK) Busrsess Services 
2 16 7/3^6 



EP 0 662 461 B1 



Description 

[0001 ] Linvention concerne des billes en mati^re c^ramique fondue utiles en particulier dans les appareils et proc6- 
d§s de microbroyage et de microdispersion en milieu humide. 
5 [0002] Les appareils et proc6d6s de microbroyage et microdispersion en milieu humide sont k present bien connus 
et d6velopp6s dans les industries telles que : 

Hndustrie min^rale : broyage fin de particules pr6broy6es k sec par des proc6d6s traditionnels (cas du cartx>nate 
de calcium, de I'oxyde de titane. du gypse, du kaolin, du mineral de fer, etc.) 
10 ' les industries des peirrtures et encres. colorants, laques magn^tiques. compost agrochimiques pour la dispersion 
et I'homog^ndsation des divers constituants liquides et solides. 

[0003] Ces appareils et proc^^s utilisent le plus souvent des agents dispersants ou broyants de forme sph6rique et 
de faible diam^tre (billes de 0,3 k 4 mm par e)«mple). 
IS [0004] Bri^vement ces billes doivent poss^er les propri^6s suivantes: 

Inertie chimique et colorante vis-^-vis des produits trait^s 
resistance m^nique aux chocs 
r^istance k I'usure 
20 - faible abrasivit^ pour le materiel (organes agttateurs, cuves etc) 
density 6lev6e pour une bonne eff icacitd de broyage 
faible porosit§ ouverte pour un nettoyage ais6. 

[0005] D'un point de vue pratique, on trouve sur le march^ un nombre limits d'agents dispersants ou broyants: 

25 

sable ^ grains arrondis 
billes de verre 
billes m^talliques 
billes c^ramiques fritt§es 
30 - billes c^ramiques fondues. 

[0006] Le sable k grains arrondis (sable d'OTTAWA par exemple) est un produit naturel et t>on rnarch^. Utilise k i'ori- 
gine. il est cependant de moins en moins employ^ car il n'est pas adapts aux broyeurs modernes (pressurises et k fort 
debit). En effet le sable est peu resistant de faible densite, variable en qualite et il est abrasif pour le materiel. 

35 [0007] Les billes de verre ont progressivenrtent renplace le sable de par leurs avantages evidents sur celui-cl 
meilleure resistance, plus faible abrasivite, disponibilite dans une gamme plus large de diametres. 
[0008] Les billes de verre sont actuellement largement utilisees mais il est apparu une demande pour des agents de 
broyage et dispersion plus performants : billes plus resistantes aux chocs et k I'usure et plus efficaces (plus denses). 
[0009] Les billes en acier connues depuis longtemps repondent en partie k ce probieme mais leur utilisation reste 

40 marginale pour les raisons suivantes : 

inertie insuff isante vis-4-vis des produits traites (pollution des charges minerales, grisaillement des peintures etc..) 
densite trop eievee necessitant des broyeurs speciaux (forte energle oonsommee, echauffement, sollicltation 
mecanique du materiel). 

45 

[0010] On connaTt egalement des billes en matiere ceramique. Ces billes ont une meilleure resistance que les billes 
de verre, une densite plus eievee, et une excellente inertie chimique. On peut distinguer : 

les billes ceramiques frittees, obtenues par un fagonnage k froid de poudre ceramique et une consolidation par 
50 cuisson k haute temperature ; et 

les billes ceramiques "fondues". c*est-d-dire des billes obtenues par fusion des composants ceramiques k tres 
haute temperature, formation de gouttes spheriques et solidification. 

[0011] La grande majorite des billes fondues ont une composition du type zircone-silice (Zr02 - SiOa) ou la zircone 
55 est cristallisee sous forme monoclinique et la silice (et les additifs eventuels) forme une phase vitreuse. 

[001 2] Ces billes ceramiques fondues presentent une structure mixte - phase cristallisee et phase vitreuse etroite- 
ment imbriquees - qui tout en autorlsant des proprietes optimales pour le broyage (resistance mecanique, densite eie- 
vee, inertie chimique). leur oonfere une abrasivite faible vis-d-vis du materiel de broyage. 
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[001 3] Cette phase vitreuse occupe un volume toujours nettement sup^rieur en pourcentage au pourcentage pond6- 
ral de silice introduite. 

[001 4] Une large gamme de bides c6ramiques fondues pour le broyage et ta dispersion est d6crite dans FR-A 2 320 
276 ou US-A-4 1 06 947. Ce br^et couvre un ^entail de compositions ZrOa - Si02 et d^t I'inf luence des oxydes addi- 
5 tionnels AI2O3, Na20. MgO et CaO. 

[001 5] Bien que les di verses billes c6ramiques fondues de Tart ant6rieur soient de bonne quality, I'industrie a toujours 
besoin de produits de quality encore meiileure. 

[001 6] Llnvention vise k satisfaire ce besoin en fburra'ssant des billes en matidre c^ramiques fondue de quality sup6- 
rieure par rapport aux billes de Tart ant^rleur et qui sont particulidremerrt utiles en tant qu'agents de dispersion ou de 
10 broyage. 

[0017] Plus pr^cis^ment llnvention concerne des billes en mati^re c^ramique fornixes par fusion d'une charge de 
mati^res premieres, conversion de la nrtatl^re fondue obtenue en billes de forme g^n^rale sph^rique et solidification de 
celies-d, qui comprennent Zr02 et 8102 comme oonstituants essentiels. caract6ris^ en ce qu'elles pr^entent la com- 
position chimique suivante. en % en poids sur la base des oxydes : 

IS 

40 ^ 95% de ZrOg et Hf02 : 

au moins Tun de Y2O3 et Ce02 avec les conditions que Y2O3. si pr^ent, repr^sente 0,1 d 1 0% et Ce02. si present, 
repr^nte 1 k 15%. le total de Y2O3 et Ce02 repr^sentant 0.1 k 25% ; 

une quantity de Si02 repr^sentant 10 ^ 45% de la composition lorsque Ce02 est absent de la composition et 0,5 
20 k 45% lorsque Ce02 est present dans la composition. 

[0018] Lorsqu'on parle de Zr02 ci-dessous. il y aura lieu de comprendre (ZrOa -t- Hf02). En effet. un peu de HfOa. 
chintiquement indissociak)le du ZrOg et de proprl6t6s semblables. est toujours present k odt6 du Zr02, comme cela est 
bien oonnu. 

25 [001 9] De pr^^rence, Y2O3. si present, repr^nte au moins 0.7% en poids. 

[0020] Lorsqu'on utilise du Y2O3, il en faut au moins 0,1% en poids pour obtenir une amelioration notable. Une pro- 
portion de 10% en poids de Y2O3 suffit k amener toute la zircone pr^ente k i'^at cubique. Au-del^ de 10% en poids. 
I'oxyde dVttrium en exc^s n'accroTt pas davantage la resistance mecanique et il peut y avoir apparition d'autres phases 
cristal lines non souhaitables. 

30 [0021] Y2O3 est roxyde additionnel prMrk, si Ton recherche surtout des billes k haute resistance mecanique. 
[0022] L'addition de Ce02 est k choisir, toutefois. lorsqu*on recherche, en plus d'une haute resistance mecanique, 
des billes de forte densite. Pour assurer une augmentation sensible de la densite. il faut au moins 1% en poids de 
Ce02. Une proportion, de 14% en poids de Ce02 suffit k k amener toute la zircone presente k retat cubique. Au-del^ 
de 15% en poids de Ce02. I'oxyde de cerium en excks n'ameiiore pas davantage la resistance mecanique et il peut y 

35 avoir apparition d'autres phases cristallines non souhaitables. 

[0023] Pour obtenir des billes de compadte correcte, il faut au nx)ins 10% en poids de Si02 en I'absence de Ce02. 
Si du Ce02 est present, on peut descendre jusqu'^ un minimum de 0.5% de Si02. en fbnction de la proportion de CeOa, 
bien entendu. II ne faut pas depasser 45% en poids de Si02 pour ne pas d6grader exag6rement les proprietes r6frac- 
tairesdes billes. 

40 [0024] Pour ce qui est de Zr02, il en faut au moins 40% en poids pour obtenir des billes k bonnes proprietes meca- 
niques et pas plus de 95% en poids pour des raisons de possibilite de fabrication. 

[0025] De preference, pour des raisons economiques,le pourcentage de Zf02 dans la composition est superieur k 
65% et le rapport en poids Zr02/Si02 est superieur k 2. 

[0026] La composition peut facuttativement comprendre, en outre, un ou plusieurs des oxydes suivants : 

45 

oxydes de tenres rares associes dans les minerals naturels k Y2O3 et/ou k CeOz (dans le cas d*utilisation de matie- 
res premieres impures plus economiques) : de 0 ^ 10 %. 

AI2O3 dans une proportion telle que le rapport en poids Al203/Si02 vaille de 0 ^ 1 ,5 
Na20 dans une proportion telle que le rapport en poids Na20/Si02 vaille de 0 ^ 0,04 
so - MgO dans une proportion telle que le rapport en poids MgO/Si02 vaille de 0 ^ 1 
• CaO dans une proportion telle que le rapport en poids CaO/Si02 vaille de 0 d 1 .45. 

[0027] Le total des oxydes facultatifs AI2O3, Na20. MgO et CaO. ne doit pas depasser 20 % en poids du total de la 
composition. Ce seuil maximum est necessaire pour que les oxydes additionnels specifiques k Tinvention (Y2O3 et 
55 Ce02) jouent un rOle significatif sur la qualite des billes fondues. 

[0028] La presente invention est relative k des compositions fondues du type Zr02 - Si02 qui contiennent au moins 
un oxyde additionnel qui apporte, de fagon surprenante, des avantages particuliers. Cet oxyde est choisi parmi I'oxyde 
d'yttrium (Y2O3) et I'oxyde de cerium (Ce02). eventuellement assode k d*autres oxydes de terres rares presents dans 
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les mati^res premises. 

[0029] Cet ou ces oxydes additionnels apportent des avantages k la fois k la fabrication des billes fondues et k leur 
application. 

[0030] L'ajout des oxydes Y2O3 ou CeOa modif ie l*6tat du mat§rlau fondu notamment dans le sens d'une plus faible 
5 viscosit6. il devient d6s lors beaucoup plus facile de couler et disperser des compositions de type ZrOg - Si02 m§me 
tr^ riches en zircone. Cet ajout conduit ^alement k un meilleur d6gagement des gaz qui peuvent ktre dissous dans 
le mat6riau fondu pendant la p^riode de fusion et d'6laboration. On trouvera done moins de bulles de gaz et done nrx>ins 
de billes poreuses dans le produit f inl. 

[0031] Comme beaucoup d*Qxydes fondus les compositions Zr02 ' subissent un retrart k la solidification (con- 
10 traction li^ k la density du solide plus 6lev6e que celle du liquide correspondant). Dans le cas dun intervalle de soli- 
dification tr^ court (zircone pure par exemple), la solidification des gouttes de liquide disperse conduit k une cavity au 
centre des billes (grosse porosity drte retassure) tr^s pr^judiciable k la resistance des billes. Par ajout de Y2O3 ou 
Ce02, et particuli^rement avec Ce02. il est possible de couler des compositions tr^ riches en ZrOa (> 85% en poids) 
sans apparition de retassure dans les billes. Dans le syst^me ZrOg - Si02. les compositions riches en Z1O2 sont plus 
16 denses, ce qui est favorable pour Teff icacit^ de broyage des billes produites. 

[0032] Dans les billes solidrf i^es du systdme Zr02 - Si02 - Y2Q3 ou Zr02 - Si02 - Ce02 1'oxyde d*yttrium ou de cerium 
se partage entre la zircone cristallis^e et la phase vitreuse. La zircone se trouve prindpalement sous forme quadratic 
que. et parfbis cubique. selon le taux de Y2O3 ou Ce02 introduit. II s'agit \k d*une difference importartte par rapport aux 
brevets precedents concernant les compositions Zr02 - Si02 fondues ou la zircone reste en tres grande partie mono- 
20 dinique (un peu de zircone cubique apparaTt avec MgO). 

[0033] La forme quadratque est la plus dense des trots varietes allotropiques de la zircone (densite 6.1 centre 5,9 
pour la zircone cubique et 5,8 pour la zircone monoclinique). de plus elle exerce un effet de renforcement mecanique 
sur la matrice dans laquelle elle se trouve. 

[0034] La partie des oxydes Y2O3 et Ce02 qui n*est pas f ixee dans la zircone rentre dans la constitution de la phase 
25 silicat6e vitreuse avec e^lement un effet favorable sur la densite et la resistance mecanique. 

[0035] En resume Taddition d'oxyde d'yttrium ou d'oxyde de cerium permet dans des billes fondues ZrOg - SIO2 : 

de diminuer les defauts de porosite (retassures ou bulles) 
d'obtenir des billes plus denses 
30 - d*obtenir des billes plus resistantes aux chocs et k Tusure. 

[0036] II s'agit done des progres importants par rapport aux billes ceramiques fondues connues jusqu'^ present, qui 
rendent les billes de Tinvention tres utiles dans les applications de broyage et dispersion humides. 
[0037] II est interessant de noter que la plupart des compositions utilisees dans Tinvention peuvent §tre obtenues k 
35 partir de sable de zircon naturel (Zr 8104) trtrant environ 66 % Zr02 et 33 % SiOs (+ impuretes). L'utilisation de sable 
de zircon comme matiere premiere pour la fabrication des billes de llnvention est tres interessante du point de vue eco- 
nomique et est done preteree. 

[0038] L*ajustement des compositions peut se faire par addition des oxydes purs ou de melanges d'oxydes (Zr02, 
3102. Y2O3. Ce02 etc...). En particulier. rapport d'oxyde de Ce peut etre fait par des concentre d'oxydes mixtes de 

40 terres rares (elements de n** atomique 57 ^ 71 ). 

[0039] II est connu qu'une fusion de zircon dans des conditions reductrices permet reiimination de tout ou partie de 
la silice (Si02). Cette fagon d*operer est beaucoup plus economique qu'une addition de Zr02 dont le prix est eieve. 
[0040] On peut egalement noter que les oxydes de metaux alcalins ou alcalino-terreux (Na20, MgO, CaO) peuvent 
etre introduits en utilisant de fagon economique des caridonates ou hydrates comme matieres premieres. 

45 [0041 ] A rexception de la silice qui peut §tre reduite, des oxydes volatils (oxydes de metaux alcalins voire de metaux 
alcalino-terreux). des radicaux non refractaires (CO2 pour les catt>onates, H2O pour les hydrates). Tanalyse chimique 
des billes fondues est sensiblement identique k celle de la composition de depart. 

[0042] La fabrication des billes de I'invention s'opere de fagon dassique. On peut forxire la charge de depart fbrmee 
des oxydes indiques ou de precurseurs de ceux-ci dans un four eiectrique ou autre dispositif de fusion adapte. Un filet 

50 de matiere fondue est disperse en petites particules qui par suite de la tension superf icielle prennent la forme spheri- 
que. Cette dispersion p^ etre operee par souff lage (air, vapeur d'eau.. .) ou par tout autre procede d'atomisation d*une 
matiere fondue, connu de Itiomme de l*art. Des billes d*un diarndtre de 0,1 ^ 4 mm peuvent etre ainsi produites. 
[0043] Les billes de llnvention sont particulierement bien adaptees comme agents de broyage et de dispersion en 
milieu humide. On peut noter ceperxlant que leurs proprietes (resistance, densite. facillte d'obtention...) peuvent les 

55 rendre aptes e d'autres applications des billes ceramiques: agents de broyage k sec. de grenaillage. de soutenement. 
d'echange thermique etc.... 

[0044] Les exemples non limrtatifs suivants sont donnes darts le but d'iilustrer Tinvention. 

[0045] Les methodes suivantes ont ete utilisees pour determiner certaines caracteristiques des billes. 
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Examen sur section polie : 

[0046] Quelques grammes de billes de m&rie diamdtre sont positionn6es dans un mSme plan et enrobes dans une 

r^ne thermodurcissable. La petite pi^e obtenue est meul^ de fagon k obtenir des sections des billes dans un plan 
5 median. Cette proration est suff isante pour observer la porosity, les cavity de retassure et les fentes ^ventuellement 
pr6sentes. On d^init un indice de compacit^ par le pourcentage de billes ne pr^sentant pas de porosit^s ou cavit^s 
visibles ^ la loupe btnoculaire (par comptage sur 200 billes de 2 mm par exemple). 

[0047] Pour observer la structure cristalline, 11 est souhaitaUe tfop^rer un polissage des sections meul^es. par exem- 
ple ^ la p&te diamantde. 

10 

Analyse des phases aux raygng X : 

[0048] L'analyse radiocristallographique par diffraction des rayons X est une m^thode bien connue pour mesurer de 
fagon qualitative ou quantitative approximative les phases cristallis^es en prince. 
15 [0049] Dans le cas des billes cette analyse est r6alis6e sur section polie telle que d^inie pr^c^emment 

R6sistance ^ I'^crasemerrt : 

[0050] Pour chaque composition de billes, 20 ^ 100 billes de m&me diam^e et de bonne sph^ridt^ sont s^lection- 
20 n6es et sont soumises une k une oi un test d'^asement entre les deux pistons d'une presse. Pour que la comparaison 
soit possible, le test doit dtre op6r6 sur des billes de mdme diam^e. 2 mm habituellement La resistance k r^crase- 
ment est la moyenne des valeurs obtenues. 

Densit6 apparente : 

25 

[0051] La density apparente des billes est mesur^e k I'eau froide au pycnom^tre selon une m^thode hydrostatique 
bas^e sur la pouss^e d'archim^e. 

Test de comportement en broyeur de laboratoire : 

30 

[0052] C'est un essai plus oomplexe que les precedents mais qui represente une excellente simulation du comporte- 
ment reel en service dans I'application broyage. 

[0053] Un broyeur pressurise horizontal de capacite 1 ,2 1 est rempli par 1 I (volume apparent) des billes k tester (soit 
83,3 % de taux de remplissage). On retlent une tranche granulometrique usuelle de comparaison (par exemple 0,8 k 
35 1,25 mm). 

[0054] Les organes agitateurs sont oonstitues de disques metalliques, excentres par rapport k Taxe de rotation tour- 
nant k 2750 tr/mn, soit une vitesse peripherique des disques de 10 m/s. 

[0055] La suspension k broyer est une suspension de poudre de ziroone concentree e 60 % dans I'eau (6 kg de pou- 
dre pour 4 kg d'eau). Cette suspension est vehicuiee k travers le broyeur par une pompe peristaltique au debit de 6 l/h. 
40 [0056] En fin d'essai on peut apprecier : 

I'efficacite de broyage par la reduction du diametre de la poudre broyee 
I'usure du materiel par la parte de poids des disques agitateurs 
Tusure des billes par la parte de poids de la charge d'agents broyants. 

45 

Exemples 1 k 6: Billes de composition 6conomique 

[0057] Dans le txit d'obtenir des billes forxlues ameiiorees mais k un faible coOt on utilise dans ces exemples: 

50 - une composition k base de zircon 

une addition d'oxyde d*yttrium inferieure k2%. 

[0058] On introduit dans un four eiectrique k arc type Heroult pour la fusion des oxydes une composition putverulente 
constituee de sable de zircon. On effectue plusieurs cycles fusion/couiee en rajoutant progressivement dans la compo- 
55 sition de I'oxyde d'yttrium de qualrte courante (99,9 % Y2O3) dans une proportion croissante de 0 ^ 2 %. Le produit 
fondu est disperse en billes par soufflage d'air comprime et isoie coulee par coulee. 

[0059] Cette technique permet de disposer de pli^ieurs lots de billes de composition differentes que Ton peut carac- 
teriser selon les methodes decrites pr6cedemment 
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Les r^suftats obtenus sont r^um^ dans le tableau suh/ant : 
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Exemple 


Analyses 


chimiques 


du produit 


coul6 


% de zircone 
sous forme 


Compacft^des 
billes (2 mm) 


Resistance k 
r^crasement 

mm) 


10 




ZfOg (+Hf02) 


Si02 


Y2O3 


Autres 










rence 


68% 


31% 


<0.1% 


1% 


<s% 


90% 


80kgf 




1 


67.5% 


30.8% 


0,7% 


1% 


7% 


94% 


90kgf 


IS 


2 


67.3% 


30,7% 


1% 


1% 


10% 


95% 


95kgf 




3 


67.2% 


30.6% 


1.2% 


1% 


12% 


96% 


1051^ 




4 


67.1% 


30.5% 


1,4% 


1% 


13% 


97% 


1101^ 


20 


5 


66.8% 


30.4% 


1.8% 


1% 


15% 


98% 


115kgf 


6 


66,7% 


30.3% 


2.0% 


1% 


18% 


98% 


120 kgf 



[0061] La sup6riorit6 des billes seton llnvention (1 d 6) apparaTt nettement dans ce tableau peU' rapport d la compo- 
sition de reference (en dehors du cadre de Tinvention). 
25 [0062] La densit§ apparente des billes croTt r^ulidrement de 3.8 k 3,9 en passant de Pexemple de r^6rence k I'exem- 
ple 6. Tous ces produits contiennent environ 50% en volume de phase vitreuse. 

[0063] Les r6sultats des exemples de r^6rence et 1 ^ 6 sont comparables car ils sont obtenus dans des conditions 
de fusion/dispersion fix^es. 

[0064] Comme dans les exemples suivants. it s'agit de conditions connues de Thomme de Tart permettant d'obtenir 
30 Industriellement des billes fondues correctes. 

[0065] Pour la bonne comprehension des r^sultats. il faut egalemerrt noter que la compadt6 et la resistance k recra- 
sement des billes sont deux caracteristlques partiellement independantes. 

[0066] II est possit)le par exemple d'ameiiorer la compacite des billes solidifiees en eiiminant des billes poreuses par 
une technique de selection densimetrique mais cela ameiiore peu la resistance moyenne k reaasement. 

35 

Exemples 7 et 8: Billes de resistance 61ev6e pour le broyage 

[0067] Dans ces exemples on cherche k obtenir des billes de resistance la plus eievee possible pour Tappllcation 
broyage. 

40 [0068] Cette consideration prime id sur les considerations de cout (cf exemples 1 el 6 et 1 0/11 ) et sur I'obtention d'une 
densite maximale (cf exemple 9). 

[0069] Pour i'obtention d'une resistance maximale Tapplication broyage on diminue le taux de silice par rapport aux 
exemples 1^6 (diminution de la phase vitreuse mecaniquement faible). 

[0070] II est apparu cependant qu*un minimum de Si02 de 10 % est necessaire pour i'obtention de compadtes cor- 
45 rectes dans le cas de billes selon Unvention sans Ce02. 

[0071] Dans les exemples 7 et 8 on maintient un taux minimum de 15 % SiOg dans un double but : 

obtenir une quantite de phase vitreuse suffisante pour bien lier les cristaux de zircone 
eviter une densite trop eievee qui favorise I'auto-usure des billes dans les broyeurs. 

50 

[0072] On Introduit dans un four eiectrique k arc type Heroult pour la fusion des oxydes une conposltion pulverulente 
constrtuee de : 

61 % de sable de zircon. 32,5 % de zircone technique (99 % ZxO^ el 6.5 % doxyde d'yttrium pour I'exemple 7 
55 - 46 % de sable de zircon. 46.5 % de zircone technique et 7,5 % d'oxyde d'yttrium pour I'exemple 8. 

Le produit fondu est disperse en billes et caract^ise selon les methodes decrites precedemment. 
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Exemple 


Analyses chimiques du produit coul6 


% de zircone 
sous forme qua- 
dratique ou 
cubique 


CompacHd des 
billes (2 mm) 


Resistance k 
r^crasement 
(billes de 2 mm) 




ZrOg C+HfOg) 


SiOg 


Y2O3 


Autres 








7 


72.5% 


20% 


6.5% 


1 % 


100% 


98% 


180 kgf 


8 


76.5% 


15% 


7,5% 


1 % 


100% 


98% 


200 kgf 



[0073] Pour ces deux exemples, particuli^rement int^ressants pour le broyage. nous avons utilise le test de oompor- 
tement en broyeur de laboratdre sur des biiles 0.8 k 1 .25 mm. 

[0074] Les billes de ces deux exennptes ont 6t6 corrpar^es k deux produits de r^^rence hors du cadre de llnvention : 
billes fondues de I'exemple de reference d6f ini pr^c^emment 

billes f ritt^es de bonne quality en zircone partiellement stabilis^e k la magn^ie (96 % Zr02 - 3 % MgO - 1 % divers 
oxydes). 
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[0075] II apparait dairement que les billes fondues selon llnvention permettent d'am6liorer Tefficadt^ de brpyage et 
de diminuer la consommation d'agents de broyage. par rapport aux billes fondues de r6f6rence. 
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[0076] Ces ameliorations s'aocompagnent cependant d'une augmentation de I'abrasivitd pour le materiel qui peut 
atteindre ceile des billes de zircone fritt^a En prenant en compte ce point de vue, on peut consid^rer que Texemple 7 
est un meilleur compronitis que I'exemple 8. 

Exemple 9: Bides de dens ity tr6s 6iey6e 

[0077] il peut etre int^ressant pour des applications particuli^res de disposer de billes ctonruques de density trte 
61ev6e (broyage de suspensions trte visqueuses, de produits trte tenaces: recherche de grenailles non m^talliques 
denses; recherche d*une capacity calorifique 6tev6e pour des 6changeurs thenrraques etc). 
[0078] Dans cet exemple on cherche done d obtenir une density maximale m§me si c'est aux d^ns de la resistance 
des billes. 

[0079] On introduit dans un four eiectrique ^ arc type H^routt pour la fusion des oxydes une composition putv^rulente 
constitute de 86 % de zircone technique (99 % Zr02 - 0.5 % SiOa - 0.5 % d'autres oxydes) et 1 4 % d'oxyde de cerium 
industrial (99.9 % CeOa). 

[0080] Le produit fondu est disperse en billes et caracterise selon les methodes def inies : 



Exemple 


Analyses chimiques du produit couie 


% de zircone 
sous forme qua- 
dratique ou 
cubique 


Corrpacite des 
billes (2 mm) 


Resistance d 
reaasement 
(billes de 2 mm) 




ZrOa {+HIO2) 


Ce02 


SiOs 


Autres 








9 


85% 


14% 


0.5% 


0.5% 


100% 


90% 


80kgf 



[0081] Uinteret de cette composition vient de la densite apparente sur billes qui atteint ici le niveau record de 6.1. 
L'oxyde de cerium permet done de diminuer de fagon extreme la quantite de silice dans les billes fondues (et done la 
quantite de phase vitreuse de faSsle densite). tout en conservant une compacrte et une resistance acceptables. 

Exemples 10 et 11 : Billes de resistance 6lev6e pout le broyaoe contenant plusieurs oxvdes additionnels 

[0082] Dans ces exemples, on montre qu'il est possible d'obtenir des billes de resistance eievee pour le broyage en 
introduisant dans la meme composition plusieurs oxydes additionnels (Y2O3 et Ce02 d une part. Y2O3 et MgO d'autre 
part). 

[0083] Cette methode peut s'averer economique en fonction du ooOt. lie k la conjoncture, des matieres premieres 
contenant Y2O3 ou Ce02. 

[0084] On Introduit dans un four eiectrique k arc pour la fusion des oxydes une composition putverulente constituee 
de: 

- 54 % de sable de zircon. 33 % de zircone technique (99 % Zr02). 3 % d'oxyde d'yttrium et 1 0 % d'oxyde de cerium 
pour I'exemple 10 

56 % de sable de zircon, 38 % de zircone technique, 3 % d*Qxyde d'yttrium et 3 % d'oxyde de magnesium pour 
I'exemple 11. 

[0085] Le produit fondu est disperse en billes et caracterise selon les methodes decrrtes precedemment. 
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5 


Exemple 


Analyse chimique du produit coul6 


% de zir- 
cone sous 
forme qua- 
dratique ou 

cubique 


Compacit6 
des biiles (2 
mm) 


R^istance 
d rdcrase- 
ment(2 
mm) 


10 




Zr02 
{+Hf02) 


Si02 


Y2O3 


Ce02 


MgO 


Autres 








IS 


10 


68.5% 


17.5% 


3% 


10% 


• 


1% 


100%princi- 

palement 
quadratique 


98% 


180 kgf 


11 


74.5% 


18.5% 


3% 


• 


3% 


1% 


100%princi- 
palement 
cubique 


98% 


1601^ 



20 [0088] Les biiles de I'exempie 1 0 sont voisines des biiles de resistance 6lev6e de i'exemple 7. Loxyde de cerium rem- 
place parti eliement I'oxyde d'yttrium, II faut toutefois une masse de c6rium plus 6lev6e. 

[0087] Dans I'exemple 1 1 les biiles sont l^^rement moins r^sistantes que celle des exemples 7, 8 ou 10. II s*aglt 
toutefois de bllles de bonne quality par rapport aux compositions fondues connues et d'un coOt moins 6l8v6 que les 
biiles am^lior^es uniquement par Y2O3 ou Ce02. 

25 

Revendicatlons 

1 . Biiles en mati^re c^mique form6es par fusion d'une charge de mati^res premieres, conversion de la mati^re fon- 
due obtenue en biiles de forme g^n^rale sph^rique et solidification de celles-d, qui comprennent ZrOg et SiOg 

30 comme oonstituants essentiels. caract^'s^s en ce qu'elles pr^entent la composition chimique suivant en % en 
poids sur la base des oxydes : 

40 k 95% de Zr02 et HfOg : 

au moins I'un des oxydes additionnels Y2O3 et Ce02 avec les conditions que Y2O3. si present, repr^ente 0,1 
35 ^ 10% et Ce02, si present, repr^sente 1 k 15%. le total de Y2O3 et Ce02 repr^sentant 0.1 k 25% ; 

une quantity de Si02 repr6sentant 10 ^ 45% de la composition lorsque Ce02 est absent de la composition et 
0.5 k 45% lorsque Ce02 est present dans la composition. 

2. Biiles selon la revendication 1 , caract§ris6es en ce que le pourcentage de Zr02 est sup6rieur k 65% et le rapport 
40 Zr02/Si02 sup^rieur k 2. 

3. Biiles selon Tune quelconque des revendications 1 et 2. caract^ris^es en ce que les oxydes Y2O3 ou Ce02 sont 
introduits en association avec d'autres terres rares, la teneur de ces autres oxydes ne d^passant 1 0% en poids de 
la composition. 

45 

4. Biiles selon Tune quelconque des revendications 1^3, caract^ris^e en ce qu'elles contiennent en outre au rrK>ins 
d'un des oxydes additionnels suivants : 

AI2O3 dans une proportion telle que le rapport en poids Ai203/Si02 vaille de 0 ^ 1 .5 
so - Na20 dans une proportion telle que le rapport en poids Na20/Si02 vaille de 0 ^ 0.04 
MgO dans une proportion telle que le rapport en poids MgO/SI02 vaille de 0 & 1 
- CaO dans une proportion telle que le rapport en poids CaO/Si02 vaille de 0 d 1 ,45, 
I'ensemble de ces oxydes ne ddpassant pas 20%. 

55 5. Biiles selon Tune quelconque des revendications 1^4, caract6ris6es en ce qu'elles pr^sentent des diam^tres entre 
0,1 et4 mm. 

6. Bllles selon Tune queloorK|ue des revendications 1^5. caract^'s6es en ce qu'elles contiennent du Y2O3. mais pas 
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du CeOg. 

7. L'utilisation des billes selon i'une quelconque des revendications 1 d 6 en tant qu'agents de broyage ou de disper- 
sion en milieu humide. 

5 

Claims 

1. Ceramic beads produced by melting a batch of raw materials, converting the molten material obtained into beads 
off spherical general shape and solidifying them, which comprise Zr02 and SIO2 as essential ingredients, charac- 

10 terized in that they have the following chemical composition, in % by weight on the basis of the oxides: 

40 to 95 % of Zr02 and HfOg; 

at least one of the additional oxides Y2O3 and GeO^, with the provisos that Y2O3, when present represents 
0.1 to 10% and Ce02. when present, represents 1 to 15%. the total of Y2O3 and Ce02 representing 0.1 to 25 
15 %; 

a quantity of Si02 representing 10 to 45 % of the composition when Ce02 is at>sent from the composition and 
0.5 to 45 % when Ce02 is present in the composition. 

2. Beads according to Claim 1 . characterized in that the percentage of Zr02 is higher than 65 % and the Zr02/Si02 
20 ratio is higher than 2. 

3. Beads according to any of Claims 1 arxJ 2, characterized in that the Y2O3 or Ce02 oxides are introducted in asso- 
ciation with other rare-earth oxides, the content of these other oxides not exceeding 10 % by weight of the compo- 
sition. 

25 

4. Beads according to any of Claims 1 to 3. characterized in that they additionally contain at least one of the following 
additional oxides: 

AI2O3 in a proportion such that the weight ratio Al203/Si02 has a value of 0 to 1 .5 
30 ' Na20 in a proportion such that the weight ratio Na20/Si02 has a value of 0 to 0.04 
MgO in a proportion such that the weight ratio MgO/Si02 has a value of 0 to 1 

CaO in a proportion such that the weight ratio CaO/Si02 has a value of 0 to 1 .45, the sum off these oxides not 
exceeding 20 %. 

35 5. Beads according to any of Claims 1 to 4, characterized in that they have diameters t)etween 0. 1 and 4 mm. 

6. Beads according to any of Claims 1 to 5, characterized in that they contain Y2O3. but no Ce02- 

7. Use off beads such as defined in any of Claims 1 to 6 as grinding media or dispersing media in wet medium. 

40 

Patentanspruche 

1. Kugeln aus Keramik, die durch Schmelzen einer Rohstoffcharge, Umwandlung des erhaltenen geschmolzenen 
Materials zu Kugeln mit im allgemeinen kugelfOrmiger Gestalt und Verfestigung derselben gebildet werden und 
45 ZrP2 und Si02 als wesentliche Bestandtelle umfassen. dadurch gekennzeichnet. daB sie die folgende chemische 
Zusammensetzung aufweisen, in Gew.-%. bezogen auff die Oxide: 

40 bis 95% Zr02 und Hf02: 

wenigslens eines der zusdtzlichen Oxide Y2O3 und Ce02. mit der MafBgabe. dal3 Y2O3, falls vorhanden, 0,1 
50 bis 10% bitdet und Ce02. falls vorhanden. 1 bis 15% bildet wobei Y2O3 und Ce02 insgesamt 0.1 bis 25% bil- 

den; 

eine Menge Si02, die 10 bis 45% der Zusammensetzung bildet. wenn kein Ce02 in der Zusammensetzung 
vortiarxJen ist, und 0,5 Us 45%, wenn Ce02 in der Zusammensetzung vorhanden ist 

55 2. Kugeln gemdB Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB der prozentuale steil von Zr02 grOBer als 65% ist urxi 
das Veriidltnis Zr02/Si02 grOBer als 2 ist 

3. Kugeln gemflB einem der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxide Y2O3 oder Ce02 in Vert)ln- 
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dung mit anderen Seltenen Erden eingefuhrt werden, wobei der Gehatt dieser anderen Oxide 10 Gew.-% der 
Zusammensetzung nicht Qberschreitet. 

Kugein gemdB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. da6 sie auBerdem wenigstens eines der fol- 
genden zusdizlichen Oxide enthatten: 

• AI2O3 in ^nem solchen Anteil. daB das Gewichtsverhattnis Al203/Si02 0 bis 1 ,5 betrdgt; 
- Na20 in einem solchen Anteil. daB das Gewichtsvertiaitnis Na20/Si02 0 bis 0,04 betrdgt; 

MgO in einem solchen Anteii. daB das Gewichtsverhdltnis MgO/Si02 0 bis 1 betrdgt; 

CaO in einem solchen Anteil. daB das Gewrichtsverhaitnis CaO/Si02 0 bis 1 .45 betr> 

wobei die Gesamtheit dieser Oxide 20% nicht Qberschreitet. 

Kugein gemdB einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB sie Durchmesser zwischen 0,1 und 4 
mm aufweisen. 

Kugein gemdB einem der AnsprQche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB sie Y2O3. aber kein CeOg enthalten. 

Verwendung der Kugein gemdB einem der Anspruche 1 bis 6 ats Mittel zum Mahlen Oder Dispergieren in feuchtem 
Medium. 
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